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= (54) Title: RECHARGEABLE ELECTROCHEMICAL CELL 

= (54) Bezeichnung: WIEDERAUFLADBARE ELEKTROCHEMISCHE 7F1 l -F 

— ■ (57) Abstract: The invention relates to a rechar^geable electrochemical cell with a negative electrode that contains an active metal 
in the charged state that is selected from the group consisting of the alkali metals, alkaline earth metals and the metals of the second 
subgroup of the periodic system, a sulfur dioxide based electrolyte solution and a positive electrode that contains the active metal 
and that discharges ions into the electrolyte solution when the cell is recharged. The negative electrode undergoes a self-discharge 
reacdon in which the sulfur dioxide of the electrolyte soludon reacts with the active metal of the negative electrode, giving a hardly 
^ soluble compound. According to the invention, the electrochemical charge of the sulfur dioxide, calculated by one Faraday per mole 
^ of sulfur dioxide, in the cell is smaller than the electrochemically equivalent charge of the active metal that can be theoretically stored 
in the positive electrode. 

^ (57) Zusammenfassung: Wiederaufladbare elektrochemische ZeUe mit einer negativen Elektrode, die im geladenen Zustand ein 
^ aktives Metall enthSlt, das ausgewahlt ist aus der Giuppe bestehend aus den AlkalimetaUen, den Erdalkalimetallen und den Me- 
^ tallen der zweiten Nebengruppe des Periodensystems, einer auf Schwefeldioxid basierenden ElektrolytlOsung und einer positiven 
Elektrode, die das aktive Metall enth^t und aus der beim Ladevoigang lonen in die Elektrolytlosung austreten. An der negativen 
Elektrode findet eine Selbstentladereaktion statt, bei der das Schwefeldioxid der Elektrolytl6sung mit dem aktivcn Metall der nega- 
dven Elektrode zu einer schwer l()slichen Verbindung reagiert. GemSss der Erfindung ist die elektrochemische Ladungsmenge des 
^ Schwefeldioxids, bcrechnet mit einem Faraday pro Mol Schwefeldioxid, in der Zelle kleiner als die elektrochexnisch aquivaleme 
^ theoredsch in der posidven Elektrode speicherfoare Ladungsmenge des akuven Metalls. 
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Wiederaufladbare elektrochemische Zelle 



Die Erfindung betrifft eine wiederaufladbare elektro- 
chemische zelle mit einer negativen Elektrode, die xm ge- 
ladenen Zustand ein aktives Metall enthalt, einem auf 
Schwefeldioxid basierenden Elektrolyt und einer posxtxven 
Elektrode, die das aktive Metall spe i chert . Bexm Laden 
der zelle treten lonen des aktiven Metalls aus der 
Elektrode in die Elektrolytlosung aus und warden auf der 
negativen Elektrode abgeschieden. Beim Entladen lost s.ch 
das auf der negativen Elektrode abgeschiedene aktxve 
Metall auf. Eine entsprechende Menge an Metallionen wxrd 
in der positiven Elektrode gespe i chert . 

Als "auf SO2 basierende Elektrolyten (SO^-based electro- 
lytes) " werden Elektrolytlosungen bezeichnet. dxe SO2 
nicht nur als Zusatz in geringer Konzentration enthalten, 
sondern bei denen die Beweglichkeit der lonen des 
Leitsalzes. die in dem Elektrolyt den ^^^l^^^^^^^^^f^^^, 
bewirken, zumindest teilweise durch das SO ^-^^^^-^^^^ 
wird. Das SO2 stellt also ein L6sungsmittel fur das 
Leitsalz dar. 
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Besondere Bedeutung haben Zellen, bei denen das aktive 
Metall der negativen Elektrode ein Alkalimetall , insbe- 
sondere Lithium oder Natrium ist. In diesem Fall ist das 
Leitsalz vorzugsweise ein Tetrachloroaluminat des Alkali - 
metalls, beispielsweise LiAlCl^ . Im Rahmen der Erfindung 
bevorzugte aktive Metalle sind neben Lithium und Natrium 
auch Kalzium und Zink. 

Wiederauf ladbare elektrochemische Zellen mit auf SO2 ba- 
sierendem Elektrolyt haben wesentliche Vorteile, die sie 
fur viele Anwendungszwecke , bei denen wiederauf ladbare 
elektrische Energiequellen benotigt werden, vorteilhaft 
erscheinen lassen. In "the Handbook of Batteries*' von 
David Linden, zweite Auflage, 1994, Mc Graw Hill wird auf 
Seite 36.25 beispielsweise f estgestellt , daS Zellen mit 
auf SO2 basierenden anorganischen Elektrolyt en attraktiv 
sind, weil sie wegen der hohen lonenleitf ahigkeit des 
Elektrolyten mit hohen Lade- und Entladestromen betrieben 
werden konnen. Als weitere Vorteile werden eine hohe En- 
ergiedichte, eine niedrige Selbstentladungsrate, die Mog- 
lichkeit einer beschrankten Uberladung und Tief entladung 
sowie eine hohe Zellspannung angegeben. Trotz dieser Vor- 
teile werden sie in der genannten Literaturstelle als fur 
den allgemeinen Gebrauch weitgehend ungeeignet angesehen, 
unter anderem wegen potent ieller Sicherheitsrisiken. 

Es lassen sich unterschiedliche Typen der genannten Zel- 
len unterscheiden, wobei sich die Unterschiede vor allem 
auf die positive Elektrode beziehen. 

Bei einer ersten Gruppe wird Kohlenstoff in Form eines 
Graphit-Materials fur die positive Elektrode verwendet . 
Dabei ist der Entlade- und Ladevorgang mit einer Redox- 
Komplexbildung des Elektrolytsalzes (z.B. LiAlCl^) mit 
dem Kohlenstoff verbunden. 
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Bei einer zweiten Gruppe basiert die positive Elektrode 
auf einem Metallhalogenid. wie beispielsweise CuClj, wo- 
bei eine einfache Elektrodenreaktion zwischen dem aktiven 
Metall und der Elektrode stattfindet (vgl . Handbook of 
Batteries, auf der angegebenen Seite) . 

Bei einer dritten Gruppe von Zellen, auf die sich die Er- 
findung in besonderem Ma&e richtet, besteht die positive 
Elektrode aus einem Metalloxid, insbesondere in Form ei- 
ner Interkalationsverbindung. Eine solche Zelle mit Li- 
thium als aktivem Metall und einer positiven Interkala- 
tionselektrode auf Basis von LiCo02 ist Gegenstand des 
US-Patentes 5,213,914. Verfahren zur Herstellung geeigne- 
ter interkalationselektroden sind in den europaischen Pa- 
tenten 0357952 Bl und 0673552 Bl beschrieben. Der Inhalt 
dieser Zitate wird durch Bezugnahme zum Gegenstand der 
vorliegenden Anmeldung gemacht . 

Bin Problem, das den unterschiedlichen Typen der Zellen 
mit auf SO2 basierendem Elektrolyt gemeinsam ist, besteht 
darin, daS beim Lagern der Zelle an der negativen Elek- 
trode eine Selbstentladereaktion stattfindet, bei der das 
Schwefeldioxid der Elektrolyt losung mit dem aktiven Me- 
tall der negativen Elektrode zu einer schwer Idslichen 
verbindung reagiert. Im Falle eines einwertigen aktiven 
Metalls A bildet sich beispielsweise ein Dithionit des 
Metalls gemaS der Reaktionsgleichung: 

2A + 2SO2 --> A2S2O4. 

Das schwer losliche Produkt dieser Selbstentladereaktion 
lagert sich als Deckschicht auf der negativen Elektrode 
ab. 
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Durch diese Selbstentladereaktion wird SOj verbraucht, 
welches somit nicht mehr als Losungsmittel fur das 
Leitsalz zur Verfiigung steht. Andererseits ist es fiir die 
Funktion der Zelle jedoch unabdingbar, dafi sie stets eine 
ausreichende Menge an SO2 enthalt. Wurde der S02-Gehalt 
unter einen Wert sinken, der fur die Beweglichkeit der 
Leitsalz -lonen in dem Elektrolyt ausreicht, so wurde dies 
zu einer nicht tolerierbaren Abnahme der elektrischen 
Leitf ahigkeit fiihren. Dement sprechend enthalten ubliche 
elektrochemische Zellen, deren Elektrolyt auf Schwefel- 
dioxid basiert, eine grofie Menge an SO2 . 

Urn eine verbesserte wiederauf ladbare elektrochemische 
Zelle zur Verfugung zu stellen, wird bei einer Zelle mit 
einer negativen Elektrode, die im geladenen Zustand ein 
aktives Metall enthalt, das ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus den Alkalimetallen, den Erdalkalimet alien 
und den Metallen der zweiten Nebengruppe des Periodensy- 
stems, einer auf Schwef eldioxid basierenden Elektrolytlo- 
sung und einer positiven Elektrode, die das aktive Metall 
enthalt und aus der beim Ladevorgang lonen in die Elek- 
trolytlosung austreten, wobei an der negativen Elektrode 
eine Selbstentladereaktion stattfindet, bei der das 
Schwef eldioxid der Elektrolytlosung mit dem aktiven Me- 
tall der negativen Elektrode zu einer schwer Ipslichen 
Verbindung reagiert, vorgeschlagen, daS die elektrochemi- 
sche Ladungsmenge des Schwef eldioxids, berechnet mit ei^ 
nem Faraday pro Mol Schwef eldioxid, in der Zelle kleiner 
als die elektrochemisch theoretisch in der positiven 
Elektrode speicherbare Ladungsmenge des aktiven Metalls 
ist . 

Die Kapazitat einer Zelle der hier in Rede stehenden Art 
wird durch die in der positiven Elektrode speicherbare 
Menge des aktiven Metalls bestimmt. Das aktive Metall ist 
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im entladenen Zustand der Zelle in maximaler Konzentra- 
tion in der positiven Elektrode enthalten und tritt beim 
Ladevorgang in die Elektrolytlosung aus . Eine entspre- 
chende Menge des aktiven Metal Is lager t sich auf der ne- 
gativen Elektrode ab bzw. in diese ein. 

Beispielsweise bei den oben erwahnten Zellen mit einer 
positiven Elektrode aus einem Metallhalogenid ist der 
Speichervorgang eine chemische Reaktion. Im Falle einer 
Metalloxid-Interkalationsverbindung wird das aktive Me- 
tall in der positiven Elektrode dadurch gespeichert, daS 
dessen lonen in das Wirtsgitter des Metalloxids eingela- 
gert bzw. aus diesem ausgelagert werden. 

Als theoretisch in der positiven Elektrode speicherbare 
Ladungsmenge des aktiven Metalls wird in jedem dieser 
Falle die elektrische Ladungsmenge bezeichnet, die der 
tnaximalen Menge des aktiven Metalls entspricht, die die 
positive Elektrode auf Basis stochiometrischer Uberlegun- 
gen rechnerisch enthalten kann. Dieser Wert der speicher- 
baren Ladungsmenge ist stets hoher als die praktisch er- 
reichbare maximale Kapazitat der Zelle, weil aus prakti- 
schen Grunden bei keinem bisher bekannten Typ der positi- 
ven Elektrode die theoretisch speicherbare Menge voll- 
standig in die Elektrode eingelagert und beim Laden die- 
ser entnommen werden kann. 

Die Bildung des schwerloslichen Selbstentladeproduktes 
auf der negativen Elektrode verbraucht aktives Metall . 
Fur den bevorzugten Fall, daS das aktive Metall Lithium 
ist, lautet die Selbstentladereaktion beispielsweise 

2 Li + 2SO2 Li2^2^4" 
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Oft werden die Zellen liber lange Zeit (mehrere Monate 
Oder sogar Jahre) gelagert . Dabei schreitet die Selbst- 
entladereaktion standig fort, wobei das aktive Metall aus 
der negativen Elektrode mit dem Schwef eldioxid zu dem 
schwerloslichen Produkt (im Beispielsf all Lithiumdithio- 
nit) reagiert. Die dabei verbrauchte Menge an ist 
aquimolar zu der an der negativen Elektrode umgesetzten 
Menge des aktiven Metalls. Bei voller Ladung der Zelle 
entspricht die maximale Menge des aktiven Metal Is auf der 
negativen Elektrode der in der positiven Elektrode 
speicherbaren Ladungsmenge . Wenn die molare Menge des 
Schwef eldioxids in der Zelle gemaS der Lehre der vorlie- 
genden Erfindung kleiner als die elektrochemisch aquiva- 
lente theoretisch in der positiven Elektrode speicherbare 
Ladungsmenge des aktiven Metalls ist, bedeutet dies, daS 
im Zuge der Selbstentladereaktion nach und nach das 
gesamte SO2 des Elektrolyten verbraucht wurde • Dies wurde 
dazu fiihren, dalS der Elektrolyt fest und somit unbrauch- 
bar wurde. Eine dauerhafte Zerstorung der Zelle ware die 
Folge. Um dieses Risiko zu vermeiden, wurden bisher in 
Zellen der hier in Rede stehenden Art stets Mengen an 
Schwef eldioxid eingesetzt, die groSer als die elektro- 
chemisch aquivalente theoretisch in der positiven Elek- 
trode speicherbare Ladungsmenge des aktiven Metalls wa- 
ren. 

Im Rahmen der Erfindung wurde uberraschenderweise festge- 
stellt, daS entgegen diesen fiir den Fachmann gelaufigen 
Uberlegungen mit einer verminderten Menge an Schwefeldio- 
xid gearbeitet werden kann. Diese Tatsache wird nachfol- 
gend als "SOj-Paradoxon" bezeichnet • Da das Schwef eldio- 
xid einen groSen Anteil am Gesamtgewicht der Zelle hat, 
lafit sich durch den verminderten S02-Gehalt eine bedeu- 
tende Erhohung der spezifischen Kapazitat (Kapazitat pro 
Gewichtseinheit) der Zelle erreichen. 
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Bevorzugt betragt die elektrochemische Ladungsmenge des 
Schwefeldioxids weniger als 80 % der elektrochemisch 
theoretisch in der positiven Elektrode speicherbaren La- 
dungsmenge des aktiven Metalls, wobei Werte von weniger 
als 60 % besonders bevorzugt sind. Je niedriger der SO2- 
Gehalt ist, desto leichter ist die Zelle bei gegebener 
Kapazitat. Sogar mit einer Ladungsmenge, die weniger als 
4 0 % und besonders bevorzugt weniger als 2 0 % der theore- 
tisch speicherbaren Ladungsmenge entspricht, konnen er- 
f indungsgemafie Zellen hergestellt werden. 

Das S02-Paradoxon laSt sich nach dem gegenwartigen Kennt- 
nisstand der Erfinder dadurch erklaren, daS an der posi- 
tiven Elektrode durch eine weitere Selbstentladereaktion 
ein Reaktionsprodukt (beispielsweise SO2CI2) entsteht, 
das zu der negativen Elektrode diffundiert und mit dem 
dort gebildeten schwerloslichen Selbstentladeprodukt 
(beispielsweise Li2S204) unter Bildung von SO2 weiterrea- 
giert. Diese Reaktion, bei der durch eine Selbstentlade- 
reaktion an der positiven Elektrode die schwerloslichen 
Produkte der an der negativen Elektrode stattf indenden 
Selbstentladereaktion unter Bildung von SO2 wieder aufge- 
lost werden, wird nachfolgend als " (S02-bildende) Auflo- 
sungsreaktion" bezeichnet - 

Uberraschenderweise f indet diese Reaktion unter Beruck- 
sichtigung der geringen Losungsgeschwindigkeit des typi- 
scherweise sehr schwer loslichen die Deckschicht der ne- 
gativen Elektrode bildenden Selbstentladeproduktes so 
rasch statt, daS die S02-bildende Auf losungsreaktion der 
Bildung der Selbstentladeprodukte auf der negativen Elek- 
trode ("Bildungsreaktion") die Waage halt. Mit anderen 
Wort en lost sich die schwer losliche Deckschicht auf der 
negativen Elektrode infolge der an der positiven Elek- 
trode stattfindenden Selbstentladereaktion ebenso schnell 
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auf, wie sie durch die Selbstentladereaktion an der nega- 
tiven Elektrode gebildet wird. 

Um diesen Effekt zu fordern, sollten geeignete konstruk- 
tive Bedingungen gewahlt warden. Insbesondere ist es vor- 
teilhaft, wenn die Dif f usionsstrecke zwischen der negati- 
ven Elektrode und der positiven Elektrode moglichst klein 
ist. Der damit verbundene groEe Konzentrationsgradient 
erhoht die Umsetzungsrate . 

Daneben ist es vorteilhaft, wenn die nachfolgend erlau- 
terten bevorzugten Ausf uhrungsf ormen der Erf indung ein- 
zeln Oder in Kombination miteinander verwendet warden. 

Um die Auf losungsreaktion zu fordern, sollte die positive 
Elektrode elektronenleitende Eigenschaf ten haben, also 
ein elektronenleitendes Material enthalten. Damit ist je- 
des Material gemeint, dessen elektrische Leitung nicht 
auf der Bewegung von lonen basiert, also insbesondere me- 
tallische Leiter und Halbleiter. 

Wie bereits erwahnt ist die Erfindung von besonderer Be- 
deutung fur Zellen, bei denen die positive Elektrode ein 
Metalloxid, insbesondere eine Verbindung, die ein Uber- 
gangsmetall M der Ordnungszahl 22 bis 28 und Sauerstoff 
enthalt. Besonders bevorzugt ist eine Interkalationsver- 
bindung aus einem Alkalimetall (als aktives Metall A der 
Zelle) , einem Ubergangsmetall M und Sauerstoff. Das Alka- 
limetall ist bevorzugt Lithium. Unter den genannten Me- 
tallen M sind Kobalt, Nickel und Eisen besonders bevor- 
zugt, Praktische Bedeutung haben insbesondere auch binare 
und ternare metalloxidische Interkalationsverbindungen, 
die zwei oder drei unterschiedliche Ubergangsmetall e in 
der Gitterstruktur enthalten, wie beispielsweise Lithium- 
Nickel -Kobalt -Oxid (vgl. US-Patent 4,567,031). Soweit 



BNSDCCID: <WO 007Se31A1_l_> 



wo 00/79631 




PCT/DEOO/01801 



9 



hier von "einem" Ubergangsmetall als Bestandteil der In- 
terkalationsverbindung gesprochen wird, bedeutet dies 
selbs tver standi ich nicht, daS die Verbindung nur ein ein- 
ziges Ubergangsmetall enthalt. 

Fur den besonders bevorzugten Anwendungsf all vmrde die 
Auf losungsreaktion naher untersucht . Nach dem gegenwarti- 
gen Kenntnisstand der Erfinder lafit sich fur die (aus 
mehreren Teilreaktionen bestehende) S02-bildende Auf lo- 
sungsreaktion bei Verwendung einer positiven Elektrode, 
die C0O2 enthalt, folgende Summenf ormel angeben: 

2C0O2 + Li2S204 2SO2 + 2IjiCo02 

Die erf indungsgemafie wiederauf ladbare Zelle zeichnet sich 
neben der bereits erwahnten hohen spezifischen Kapazitat 
auch durch ein hohes MaS an Betriebssicherheit aus. Dies 
bezieht sich insbesondere auf die einleitend angespro- 
chenen Risiken, die damit zusammenhangen, daS im Falle 
eines Temperaturanstiegs im Zellinnenraum in verstarktem 
Umfang exotherme Reaktionen stattfinden, die ihrerseits 
zu einem weiteren Anstieg der Temperatur fiihren, Dieser 
selbstverstarkende Effekt wird in der Fachwelt als 
"thermal runaway" bezeichnet. 

In der Praxis konnen seiche Sicherheitsprobleme nicht nur 
bei mechanischer Beschadigung der Batterie, sondern unter 
Umstanden auch im Normalbetrieb auftreten. Ein besonderes 
Problem stellt diesbezuglich die Bildung von Dendriten 
beim Laden an der Elektrode dar, die den Separator der 
Batterie durchstofien und einen Kurzschlufi zur benachbar- 
ten Gegenelektrode bewirken konnen. Interne Kurzschlusse 
konnen auch durch im Laufe der Lebensdauer der Zellen ge- 
bildete elektrochemisch inaktive Bestandteile verursacht 
werden, die Ablagerungen (beispielsweise sogenanntes 
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"totes Lithium") auf der negativen Elektrode bilden. Ob- 
wohl diese Ablagerungen elektrochemisch inaktiv sind, 
sind sie chemisch hoch reaktiv und fordern beim Laden den 
Durchbruch des Separators und damit einen KurzschlulS in 
der Zelle. 

Obwohl Batteriehersteller bereits seit langerem versu- 
chen, durch elektronische , mechanische oder chemische 
Mechanismen den Lade- bzw. Entladestromkreis so zu kon- 
trollieren, dalS der StromflulS unterhalb einer kritischen 
Temperatur unterbrochen wird, ist der Sicherheitsstandard 
bei den vorbekannten Zellen nicht bef riedigend . 

Im Rahmen der Erfindung wurde f estgestellt , daS der ver- 
minderte S02-Gehalt zu einer wesentlichen Verbesserung 
der Betriebssicherheit f uhrt . Dies laSt sich damit erkla- 
ren, daS bei erhohten Temperaturen aus dem SO2 Gase ge- 
bildet werden, die zu einem Druckanstieg in der Zelle 
fuhren und dieses Sicherheitsrisiko durch den erfindungs- 
gemafi reduzierten S02-Gehalt wesentlich vermindert wird. 

Eine weitere Verbesserung der Betriebssicherheit laSt 
sich kostengunstig dadurch erreichen, daS mindestens im 
Bereich der negativen Elektrode zusatzlich zu dem Leit- 
salz des Elektrolyten ein weiteres Salz in der. Zelle ent- 
halten ist. Das weitere Salz kann im gelosten Zustand 
vorliegen, bevorzugt handelt es sich jedoch um ein in dem 
Elektrolyt schwer losliches Salz in einer Konzentration 
oberhalb seiner Loslichkeit, das im festen Zustand im Be- 
reich der negativen Elektrode angeordnet ist. Es wird 
zweckmaSigerweise in die Zelle eingebracht, bevor diese 
mit der Elektrolytf liissigkeit , die das Leitsalz enthalt, 
gefullt wird. 
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Urn seine positive Wirkung zu entfalten, muS das vorzugs- 
weise feste weitere Salz in dem Sinne "im Bereich" der 
negativen Elektrode angeordnet sein, daS es auf die in 
sicherheitskritischen Situationen in der unmittelbaren 
Umgebung der Elektrodenoberf lache ablaufenden exothermen 
Reaktionen einwirkt- Bevorzugt ist das Salz ein Alkali- 
halogenid, insbesondere LiF, NaCl oder LiCl . Ein unmit- 
telbarer Kontakt zwischen der Elektrode und dem Salz ist 
nicht unbedingt erf orderlich, jedoch ist es in der Kegel 
bevorzugt, wenn zumindest bei einem Teil des Lade- und 
Entladezyklus der Zelle ein Kontakt zu der negativen 
Elektrode, speziell zu einer an der Elektrode gebildeten 
aktiven Masse, besteht . 

Vorzugsweise hat das weitere Salz eine porose Struktur. 
Es kann insbesondere als kornige Schuttung oder als Ver- 
bund von Salzpartikeln, die miteinander (beispielsweise 
durch Zusammensintern) verbunden sind, ausgebildet sein. 
Unter Umstanden kann die porose Struktur des Salzes auch 
dadurch gebildet sein, daS ein poroser Tragkorper derar- 
tig mit Salz beschichtet ist, dafi seine Poren nicht voll- 
standig geschlossen sind. Der Tragkorper sollte aus einem 
chemisch inerten formstabilen Material, beispielsweise 
Glas Oder Oxidkeramik bestehen. 

Die porose Struktur sollte (insbesondere hinsichtlich der 
PorengroSe) so ausgebildet und angeordnet sein, dalS die 
beim Laden der Zelle an der negativen Elektrode zuneh- 
mende aktive Masse in die Poren der porosen Salzstruktur 
eindringt. Dadurch wird erreicht, dafi das Salz in groS- 
flachigem Kontakt zu denjenigen Substanzen steht, die zu 
sicherheitskritischen Zustanden fuhren konnen bzw. die im 
Falle eines "thermal runaway" Warme abgeben. 
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Nahere Einzelheiten uber die Wirksamkeit eines Salzzu- 
satzes im Bereich der Elektroden nichtwassriger elektro- 
chemischer Zellen sind der internationalen Patentanmel- 
dung PCT/DE 00/00177 zu entnehmen. Auf die dort gegebenen 
Erlauterungen wird sowohl hinsichtlich bevorzugter Ausge- 
staltungen als auch hinsichtlich der erzielten Wirkung in 
vollem Umfang Bezug genommen. Wie darin naher erlautert 
wird, basiert die Wirkung des Salzzusatzes einerseits auf 
physikochemischen Effekten (Verlangsamung des Zutritts 
von Reaktionsbestandteilen und der Ausbreitung einer lo- 
kalen Erhitzung; Warmeabfuhr durch die zum Schmelzen ei- 
nes festen Salzes erf orderliche Schmel zwarme) und ande- 
rerseits auf chemischen Reaktionen, 

Das weitere Salz ist vorzugsweise ein Halogenid, wobei 
Alkalihalogenide besonders bevorzugt sind. Insbesondere 
haben sich LiF, NaCl und LiCl bewahrt . 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde f estgestellt , 
daS der Zusatz eines weiteren Salzes zusatzlich zu dem 
Leitsalz nicht nur die erlauterten Vorteile hinsichtlich 
der Sicherheit hat, sondern dariiber hinaus zu einer we- 
sent lichen Verbesserung der Funktion erf indungsgemaiSer 
elektrochemischer Zellen f uhrt . 

Dies lafit sich am Beispiel der Zelle Li | LiAlCl^ | LiCo02 
nach dem gegenwartigen Kenntnisstand der Erfinder wie 
folgt erklaren: 

a) In dem Elektrolyt findet an der positiven Elektrode 
(sowohl bei der Selbstentladung als auch beim Uber- 
laden der Zelle) folgende Reaktionsf olge statt, bei 
der aus den Tetrachloroaluminat-Ionen Sulfurylchlorid 
gebildet wird: 
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2(AlCl4)- 2 AICI3 + CI2 + 2 e-; 

CI2 + SO2 SO2CI2 

b) Das gebildete Sulf urylchlorid reagiert mit der Deck- 
schicht auf der negativen Elektrode gemalS: 

Li2S204 + SO2CI2 2 LiCl + 3 SO2 

c) Neben dieser fiir die Funktion der Zelle vorteilhaf ten 
Reaktionsf olge finden folgende weitere Reaktionen 
statt : 

3 Li + AICI3 Al + 3 LiCl 

6 Al + 3 SO2 AI2S3 + 2 AI2O3 

Da diese Reaktionsf olge irreversibel ist und SO2 ver- 
braucht, beeintrachtigt sie die Funktion der Zelle. 

d) Die Gegenwart des zusatzlichen Salzes im Bereich der 
negativen Elektrode fiihrt dazu, daS das gemaS a) ge- 
bildete an der Reaktionsf olge c) beteiligte AICI3 
deaktiviert wird. GemaS dem derzeitigen Kenntnisstand 
durfte dies auf Reaktionen des folgenden Typs zuruck- 
zufuhren sein: 

LiF + AICI3 LiAlFCl3 

LiCl + AICI3 LiAlCl^ 

Diese beispielhaf ten Erlauterungen lassen sich dahinge- 
hend zusammenf assen, daS der Zusatz eines weiteren Salzes 
Korrosivstof f e bindet und damit deaktiviert, die ohne den 
Salzzusatz Reaktionen verursachen, bei denen SO2 irrever- 
sibel verbraucht wird- Mit anderen Worten verhindert der 
Salzzusatz Reaktionen, die mit der "SOj-bildenden Auf 16- 
sungsreaktion" konkurrieren und SO2 irreversibel verbrau- 
chen wurden. 



BNSDOCID: <WQ. 



.0079631A1J„> 



wo 00/79631 




PCT/DEOO/01801 



Im Rahmen der Erfindung vmrde f estgestellt , daS das bei 
der Reaktion a) gebildete AICI3 die Funktion der Zelle 
auch dadurch beeintrachtigt , daS Molekiile des l^±2^2^4 
der Deckschicht der negativen Elektrode herausgelost wer- 
den. Mit anderen Worten schleppt ds AICI3 ^^2^2^4 
Deckschicht weg . Dadurch wird das darunterliegende (durch 
der Deckschicht passivierte) Alkalimetall reakt ionsf ahig, 
und es wird - unter Verbrauch von SO2 - neues Li2S204 ge- 
bildet. Auch dieser storende Effekt des AICI3 wird durch 
den Zusatz eines weiteren Salzes stark reduziert und da- 
durch die Funktion der Zelle wesentlich verbessert. 

Alternativ oder zusatzlich zu dem weiteren Salz enthalt 
die erf indungsgemaSe Zelle gemaS einer weiteren bevorzug- 
ten Ausgestaltung eine ein Halogen enthaltende Verbin- 
dung, insbesondere Aluminiumf luorid (AIF3) oder 
Borfluorid (BF3) , Auch fur diesen bevorzugten Zusatzstoff 
gelten die vorherigen Erlauterungen hinsichtlich der Lo- 
kalisierung (mindestens im Bereich der negativen Elek- 
trode) , des Aggregatzustandes (bevorzugt fest) und hin- 
sichtlich der kornigen Struktur. Nach dem gegenwartigen 
Kenntnisstand der Erfinder ist die positive Wirkung sol- 
cher Zusatze darauf zuruckzuf uhren, daS das in solchen 
Verbindungen gebundene Halogen eine ahnlich Wirksamkeit 
wie die Halogenidionen eines entsprechendes Salzes hat. 

Die negative Elektrode weist bevorzugt ein metallisches 
Substrat auf , beispielsweise aus einem Streckmetall 
(precision- expanded foil) aus Nickel oder Kobalt. Beson- 
ders bevorzugt besteht das metallische Substrat aus einem 
Metal Ischaum (metal foam) , d.h, einem hochporosen, 
schaumf ormigen metallischen Material. Kommerzielle Pro- 
dukte, die sich hierfur bewahrt haben, haben eine Porosi- 
tat von ca. 90 % bis 95 %. Auf diesem schaumf ormigen Sub- 
strat kann unmittelbar eine Separatorschicht aufgebracht 
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werden, wobei dies gemaS einer bevorzugten Ausfiihrungs- 
form dadurch geschieht, dalS man (beispielsweise in Form 
einer pastosen Masse) ein keramisches Oxidmaterial 
(insbesondere Aluminiumoxid) als dunne Schicht auftragt 
und dann unter Schutzgasatmosphare oder im Vakuum gliiht . 

Es konnen auch andere bekannte Typen negativer Elektroden 
eingesetzt werden, insbesondere eine Legierung des akti- 
ven Metalls, in die das aktive Metall beim Ladevorgang 
aufgenommen wird. Weitere bekannte Moglichkeiten bestehen 
darin, daS die negative Elektrode ein Wirtsgitter, bei- 
spielsweise auf Basis von Kohlenstof f , . aufweist, in das 
das aktive Metall beim Laden und Entladen der Zelle ein- 
gelagert bzw. ausgelagert wird. 

Beispiel 1 

Es wurde eine elektrochemische Zelle mit folgenden Merk- 
malen hergestellt: 

Positive Elektrode: Interkalat ionselektrode aus 4 g 
LiCo02 . Die theoretisch in dieser Elektrode speicher- 
bare Ladungsmenge betragt etwa 1,1 Ah. 

Negative Elektrode: Tragplatte aus Nickelschaum 
(Hersteller RETEC, USA) , auf die zur Herstellung eines 
Separators Aluminiumoxid (in wafiriger Paste) aufge- 
bracht und unter Inertgas bei 1.050 *>C gegluht wurde . 

- Elektrolyt: 3,3 g LiAlCl^ in 2 , 4 g SO2 . Berechnet mit 
1 Faraday pro Mol entspricht die Menge des SO2 einer 
Ladungsmenge von 1 Ah. 

Die Zelle wurde bis 4,3 V mit 0,6 Ah aufgeladen. Dies 
entspricht 60 % der theoretischen Kapazitat. Danach wurde 
sie acht Monate gelagert. Wahrend der Lagerung wurde 
mehrfach die Leitf ahigkeit des Elektrolyten mittels 
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elektrochemischer Impedanzspektroskopie kontrolliert, 
Nach der Lagerung wurde die Restkapazitat und die gene- 
relle Funktionsf ahigkeit der Zelle gepruf t . 

Obwohl nach acht Monaten nur noch 2 0 % der ursprunglichen 
Ladekapazitat zur Verfiigung standen, das aktive Metall 
also durch Selbstentladungsreakt ion zu 80 % verbraucht 
war, hatte die elektrolyt ische Leitf ahigkeit nach der 
Lagerung nur wenig (urn ca 20%) abgenommen , Nach erneutem 
Ladevorgang bis 4,3 V war keine wesentliche Verringerung 
der Zellkapazitat f estzustellen . 

Beispiel 2 

Eine zweite Zelle wurde ahnlich der Zelle gemafi Beispiel 
1 aufgebaut mit folgenden Anderungen: 

Die positive Elektrode bestand aus 6,7 g LiNi02 . Die 
theoretisch in dieser Elektrode speicherbare Ladungs- 
menge betragt etwa 1,84 Ah. 

- Der Elektrolyt bestand aus 3 g LiAlCl^ und 2 g SOj . 
Berechnet mit 1 Faraday pro Mol entspricht die Menge 
des SO2 einer Ladungsmenge von 0,84 Ah. 

Die Zelle wurde mehrfach zyklisch zwischen 3,0 und 4,3 V 
geladen und entladen, wobei sie jeweils auf 1,6 Ah 
(entsprechend 55 % der theoretischen Kapazitat) auf gela- 
den wurde. Nach zwanzig Zyklen wurde sie sechs Monate bei 
20 ®C gelagert. Die Kontrolle der Leitf ahigkeit ergab 
wiederum keine wesent lichen Anderungen wahrend der Lage- 
rungszeit. Nach sechs Monaten betrug die Restkapazitat 
0,3 Ah. Bei einem nachf olgenden Lade- und Entladezyklus 
wurde keine wesentliche Verschlechterung der Nennkapazi- 
tat und des Innenwiderstandes der Zelle f estgestellt . 
Auch mit dem sehr geringen S02-Gehalt dieses Beispiels 
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resultiert eine unverandert gute Funktion der Zelle, wo- 
bei gleichzeitig die mit dem verminderten S02-Gehalt ver- 
bundenen Vorteile erreicht warden. 

Beispiel 3 

Eine weitere Zelle wurde gemaS Beispiel 1 aufgebaut mit 
folgenden Anderungen: 

- Negative Elektrode: Tragplatte aus Nickel -St reck- 
metall . 

Salzzusatz: LiF-Pulver mit einem mittleren Partikel- 
durchmesser von 22 0 fim wurde unter Verwendung von 
organischem Bindemittel auf das Nickel -Streckmetall 
der negativen Elektrode aufpastiert. 

Die Zelle wurde wie bei Beispiel 1 geladen und acht 
Monate gelagert. Die Leit f ahigkeit der Elektrolytlosung 
blieb wahrend der Lagerzeit konstant. 

Nach acht Monaten lieSen sich noch 40% der ursprunglichen 
Kapazitat der Zelle entnehmen. Nach erneutem Laden und 
Uberladen bei 4,3 V war keine Verringerung der Zellkapa- 
zitat festzustellen. Wahrend bei der Zelle getnaS Beispiel 
1 bei einer groSeren Anzahl von Lade- und Entladezyklen 
eine schleichende, wenn auch geringe, Erhohung des Elek- 
trolytwiderstandes festgestellt wurde, blieb der Elektro- 
lytwiderstand bei der Zelle dieses Beispiels auch nach 
100 Zyklen konstant, 

Der Vergleich mit Beispiel 1 zeigt eine deutliche Verbes- 
serung hinsichtlich der irreversiblen Anderung der Elek- 
trolyt-Leitf ahigkeit . Diese Wirkung des Salzzusatzes wird 
noch wesentlich deutlicher bei erhohter Temperatur. Eine 
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Wiederholung der Beispiele 1 und 3 mit auf 50 °C erhohter 
Lagerungstemperatur fuhrt zu dem Ergebnis, daS bei einer 
Zelle entsprechend Beispiel 1 (ohne Salzzusatz) nach 
einer Lagerung fiir acht Monate und nachf olgendem Aufladen 
die Elektrolyt-Leitfahigkeit urn 35 % abgenommen hatte, 
wahrend bei einer Zelle gemaS Beispiel 3 unter sonst 
gleichen Bedingungen die Elektrolyt-Leitfahigkeit nach 
der Lagerung unverandert war. 

Beispiel 4 

Es wurde eine elektrochemische Zelle mit folgenden Mark- 
malen hergestellt: 

Positive Elektrode: 7 g LiCo02 (Merck SCIO) wurde in 
eine Nickelschaummatrix (Firma RETEC, Typ 2625-200T) 
mit 200 mg Keramikbinder (COTRONICS, Typ 792) geprefit 
und bei 480*>C getempert • Theoretisch in der Zelle 
speicherbare Ladungsmenge : 1,9 Ah. 

- Negative Elektrode: Nickel -Streckmetall (Firma 
Delker) . 

Elektrolyt: 3,3 g LiAlCl^ gelost in 2 , 4 g - Berech- 

net mit 1 Faraday pro Mol entspricht die Menge des SO2 
einer Ladungsmenge von 1 Ah. 

Salzzusatz: Schuttung aus 1,5 g LiF-Pulver mit einem 
mittleren Part ikeldurchmesser von etwa 22 0 /xm zwischen 
negativer Elektrode und Separator. 

Die Zelle wurde mehrmals zwischen 3,5 und 4,4 V galvano- 
statisch zyklisiert und anschlieSend bis 4,3 V mit 1 Ah 
aufgeladen. AnschlieSend wurde sie 80 Tage bei Raumtempe- 
ratur gelagert. Beim anschlieSenden Entladen standen noch 
0,6 Ah an Entladekapazitat zur Verfugung. 
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Die Zelle lieS sich in Folgezyklen mit den im ersten 
Zyklus beobachteten Lade-Entladekapazitaten (bei gleichen 
Lade /Ent lades tromen) zyklisieren und blieb uber 200 
Zyklen voll funktionsf ahig. 
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Anspriiche 



1. Wiederauf ladbare elektrochemische Zelle mit 

einer negativen Elektrode, die im geladenen Zustand 
ein aktives Metall enthalt, das ausgewahlt ist aus 
der Gruppe bestehend aus den Alkalimetallen, den Erd- 
alkalimetallen und den Metallen der zweiten Neben- 
gruppe des Periodensystems , 

einer auf Schwef eldioxid basierenden Elektrolytlosung 



einer posit iven Elektrode, die das aktive Metall ent- 
halt und aus der beim Ladevorgang lonen in die Elek- 
trolytlosung austreten, 

wobei an der negativen Elektrode eine Selbstentlade- 
reaktion stattfindet, bei der das Schwef eldioxid der 
Elektrolytlosung mit dem aktiven Metall der negativen 
Elektrode zu einer schwer loslichen Verbindung rea- 
giert, 

dadurch gekennzeichnet, dalS 

die elektrochemische Ladungsmenge des in der Zelle 
enthaltenen Schwef eldioxids , berechnet mit einem 
Faraday pro Mol Schwef eldioxid, kleiner als die elek- 
trochemisch theoretisch in der positiven Elektrode 
speicherbare Ladungsmenge des aktiven Metalls ist. 

2. Zelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 

die elektrochemische Ladungsmenge des Schwef eldioxids 
kleiner als 80 %, bevorzugt kleiner als 60 %, beson- 
ders bevorzugt kleiner als 4 0 %, noch weiter bevor- 
zugt kleiner als 20 % der elektrochemisch theoretisch 



und 
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in der positiven Elektrode speicherbaren Ladungsmenge 
des aktiven Metalls ist. 

3. Zelle nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch ge- 
keimzeichnet , daS sie mindestens im Bereich der nega- 
tiven Elektrode zusatzlich zu dem Leitsalz des Elek- 
trolyten ein weiteres Salz enthalt. 

4. Zelle nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daS 
das weitere Salz ein Halogenid, insbesondere ein 
Alkalihalogenid, insbesondere LiF, NaCl oder LiCl, 
ist . 

5. Zelle nach Anspruch A, dadurch gekexmzeichnet, daS 
das weitere Salz eine Mischung aus LiCl und minde- 
stens einem anderen Alkalihalogenid, insbesondere LiF 
ist . 

6. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daS sie mindestens im Bereich 
der negativen Elektrode eine ein Halogen enthalt ende 
Verbindung enthalt. 

7. Zelle nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daS das weitere Salz und/oder die ein 
Halogen enthalt ende Verbindung im f est en Zustand in 
einer porosen Struktur, insbesondere als kornige 
Schiittung oder als Verbund von Partikeln, vorliegt. 

8. Zelle nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daS 
die porose Struktur so ausgebildet und angeordnet 
ist, daS sie zumindest wahrend eines Teils des Lade- 
und Entladezyklus in Kontakt zu einer an der negati- 
ven Elektrode gebildeten aktiven Masse steht. 
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9. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS die negative Elektrode ein 
metallisches Substrat aufweist, auf dem beim Laden 
der Zelle das aktive Metall abgeschieden wird. 

10. Zelle nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS die negative Elektrode eine Legie- 
rung des aktiven Metalls oder ein Wirtsgitter fiir das 
aktive Metall enthalt und das aktive Metall beim La- 
den der Zelle in die Legierung bzw. in das Wirtsgit- 
ter aufgenommen wird. 

11- Zelle nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daJS die positive Elektrode ein 
elektronenleitendes Material enthalt . 

12. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS die positive Elektrode ein 
Metal loxid enthalt. 

13. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS die positive Elektrode eine 
Interkalationsverbindung enthalt . 

14. Zelle nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daS das aktive Metall Lithium, 
Natrium, Kalzium oder Zink ist. 
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